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Alを添加したZnO薄膜の電気的・光学的特性
加治屋徹実f
Electrical and Optical Properties of Al-doped ZnO Thin Filrns 
Tetsumi KAJIYA 
Tra.nsparent conducting films based on ZnO ha.ve recently become a.ttra.ctive鎚 sola.rcel1s組dliquid displa.ys 
beca.use of their a.dva.nta.ges of low cost a.nd high sta.bility. 
The Al・dopedZnO(AZO) thin films with Ah03 of 1，3，5 wt. % were prep訂 edon a.qua.此zgl舗 sa.t 3500C 
of substra.te tempera.tur回 byusing the electron bea.m method，a.nd then a.nnea.led in a.ir within the ra.nge仕om
400 to 800 t. The resistivity，optica.l tra.nspa.rency，a.nd X-ra.y di:fra.ction pa.ttern were measured to determine the 
optimum prepa.ra.tion conditions of the thin films. When Al of 3 wt. % is a.dded ， the minimum resistivity ・of
84 Qj口andthe maximum tr叩 spa.rencyof 90 % in the visible region of light a.fter annea.ling were obta.ined. 
Keywords: ZnO ，AZO，Electron bea.m method，Thin film ，Sheet resistivity，Tra.nspa.rent electrode 
1 はじめに
今や、各種の電子機器、例えばノート型パソコンや
液品表示装置等には高導電性で高透過率の性能を持つ
透明電極は欠かせない存在である。その中心として用
いられているのは1n203にSn02を微量添加した I
TO膜で、既に実用の段階に入っている。それに対し
て、最近はアモーロフアスSiやCulnSe2などの
太陽電池のための透明電極として、 A1を微量添加し
たZnO薄膜 (AZO膜)が注目され、各方面から研
究成果が報告されている。その理由としては、 ZnO
が1n203などに比べて比較的に価格が安く、またバ
ンドギャップが3. 3 eVと1n2 03に比べて大きいた
めに、可視光の短波長側でも高い透過率が期待できる
ということがあげられる。抵抗率や加工性では ITO
膜が優れているが、還元性雰囲気やプラズマに対する
耐性、透光性及び価格ではZnO膜が優れており、こ
れからますます注目を高めることになると考えられる。
ZnO薄膜はスプレイパイロシス法、スパッタリン
グ法1ム3，4)，MOCVD法5)、CVD法的、無電界メッキ
法、真空蒸着法などで作成され、抵抗率が 10-2--1 
0-4Q. cmで、透過率が80--90%などという結果
が報告されている。この中で電子ビーム法を用いた真
空蒸着による薄膜作成は、良質な膜が形成されないと
いう理由でほとんど用いられていないが、その主な理
由は、抵抗率を下げることができないという点にある。
f電気工学科
我々は、電子ビーム法を用いてアンドープのZnO
薄膜を作成し、シート抵抗や透過率を測定して、その
作成条件が薄膜の電気的・光学的特性に及ぼす影響を調
べて報告した7)。その結果、アンドープの場合、透過率
は80%以上で十分に実用的な値が得られたが、シー
ト抵抗は基板温度が3500Cで約6kn/口という実
用にはほど遠い値しか得られなかった。今回、我々は
A 1203を添却したZnO薄膜を作成し、その電気的・
光学的特性を測定して、 Alの添加量や熱処理条件が
薄膜に及ぼす影響を調べ、薄膜の最適な作成条件を求
めようと研究を行った。また、蒸着時に酸素ガスを導
入して真空度を下げたまま蒸着を行い、酸素の有無に
よる薄膜への影響も調べた。実験の結果、 Alを添加
することによりシート抵抗はかなり実用的なレベルま
で下げることができた。
2 実験方法
薄膜の作成手順は、まず市販のZnO粉末(純度9
9. 99%)にA1203粉末(純度99. 99%)を
重量比で1、3、50/0添加してよく混ぜ、それにPV
Aを添加して円盤状に加圧成型し、大気中において5
o OoCで焼結したぺレット (15mmφx6 mm t)を
蒸発源として準備した。次にこのペレットを用いて電
子ビーム法で石英基板 (25 x 4 5 x 1 mm3)上に蒸
着を行い、薄膜を作成した。蒸着を行う場合、まず真
空度を約4x 1 0-7Toπに上げてそのままで蒸着を行
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図 1:A I添加量とシート抵抗(熱処理前)
う場合(以下、酸素:無という)と、真空度を約4X
1 0 -7Torrに上げてから酸素ガスを導入して真空度を
約5x 1 0-5Torrに下げた状態で蒸着を行う場合(以
下、酸素:有という)の2通りで試料を作成し、酸素
導入の有無による影響を調べた。上記以外の蒸着条件
は、基板温度は3500C、蒸着速度は1nm/s、膜厚
は300nmに設定して同一条件とした。また蒸着時
の蒸着速度と膜厚は膜厚コントローラによって正確に
制御された。基板温度を 3500Cに設定したのは、ア
ンドープの実験から得られた結果を参考にしたもので、
我々はこの基板温度が最適温度と判断したためである。
実験は、基板温度を3500Cとし、 Al添加量が1，
3， 5%の試料をそれぞれ同時に3枚ずつ2回蒸着し、
Al添加量の違いによるX線回折像、シート抵抗及び
透過率への影響を調べた。次にそれぞ、れの試料につい
て40 0 OC__ 8 0 OOCの間で1OOOC間隔で温度を変
えて、大気中で1時間の熱処理を行った。これらの試
料についてもX線回折像とシート抵抗及び透過率の測
定を行い、熱処理の影響を調べた。さらに、基板温度
は前と同じ3500Cにして、蒸着中に酸素を導入して
薄膜を作成し、酸素導入の影響を調べた。そして酸素
を導入して作成した試料にも同様に熱処理を行い、そ
の影響を調べた。
3 実験結果と考察
3.1 シート抵抗
全ての試料は基板温度を 3500Cに設定して作成し
た。これは前述したように、アンドープZnO薄膜に
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図3:熱処理によるシート抵抗の増加 (AI=3%)
おける我々の実験結果から最適値として導かれたもの
である。基板温度を 3500Cにして作成した薄膜のA
lの添加量によるシート抵抗の違いを図 1に示す。ア
ンドープの場合は酸素導入の有無にかかわらず、約6
kQ/口という非常に大きな値で、あったが、 Alを添
加することによりシート抵抗は数100Q/口のオー
ダーに大幅に低減された。特に酸素:無の場合、添加量
が3%の時に84Q/口にまで下がり、かなり実用的
な値が得られた。このシート抵抗は抵抗率に直すと 2.
5 x 1 0-3Q・cmとなるが、 T.MINAMIら8)は
Alを添加した場合に3--6 x 1 0-4 Q・cmという
結果を報告しているが、我々の結果はそれより 1桁大
きいという結果になった。一方、 10/0と5%の場合は3
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図 5:透過率に及ぼす酸素導入の影響 (3%)
図 6:透過率に及ぼす酸素導入の影響 (5%)
酸素導入の有無と、 Al添加量の違いが透過率にど
のように影響を与えるかを調べた。図4は添加量が 1
%の場合の酸素の有無による透過率の違いを示したも
のである。この場合、酸素の有無による違いは全く観
測されず、両者の透過率はほぼ同じである。また酸素
の有無にかかわらず60 0 n m~こかなり大きな吸収が
観測された。図5は添加量が 3%の場合であるが、こ
の場合は酸素を導入した場合が導入しない場合よりも
透過率は 10'"'-'15%程度大きい値を示し、酸素導入
の効果が観測された。また酸素:有の場合には600
nmに少し吸収があるが、酸素:無の場合はその吸収
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図4:透過率に及ぼす酸素導入の影響 (1%) 
%に比べて約3倍大きいシート抵抗で、あった。 Alの
添加量を増やしてもシート抵抗は単純に低下せず、最
適値があることを示している。酸素:有の場合も、ア
ンドープに比べればシート抵抗はいずれも大幅に低減
されるが、 Alが1%の時がシート抵抗は最も小さく、
Al添加量が増えるにつれてシート抵抗は増加する傾
向を示した。南9)はシート抵抗に関してAZO膜におけ
るAlの添加量は2%という値を最適値としているが、
我々の実験結果もほぼ同じ値であるといえる。
次に、これらの試料に400'"'-'8000Cの問で 10 
OOCずつ温度を変えて大気中で1時間の熱処理を行い、
シート抵抗の変化を調べた。図2はAl添却量が 1%の
場合の熱処理温度に対するシート抵抗の変化を示した
ものであるが、熱処理温度が高くなるにつれてシート
抵抗は増加し、特に6OOoC以上になると急増すると
いう結果が得られた。酸素の有無にかかわらず、その
増加傾向はほぼ似ているが、 1%の場合は酸素:無の
方が酸素:有の場合よりシート抵抗は高い。図3は添
加量が3%の場合であるが、シート抵抗の増加傾向は
1%の場合とほぼ似た傾向である。しかし、 3%の場
合は酸素:有の時が酸素:無の場合よりシート抵抗は大
きく、 1%とは少し異なる結果になった。 5%の場合
も全く同じような変化を示したが、 Alの添加量が増
えるほど熱処理によるシート抵抗の増加は大きかった。
T. NAKADAら10)も熱処理によってシート抵抗は
大きく増加することを報告しているが、透過率を向上
させるために行う熱処理がシート抵抗を高めることに
つながることが、 ZnO薄膜の作成において問題とな
ることを示している。
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図 8:透過率に及ぼすAI添加量の影響(酸素:有)
図 9:透過率に及ぼす熱処理の影響 (3%、酸素:無、
5 OOOC) 
られない。図 11は添加量が50/0で、酸素:有の試料を
5 OOOCで熱処理した結果である。この場合も熱処理
による透過率の改善は数%である。しかし熱処理前に
600--650nmに表れていた大きな吸収は、熱処
理によって完全に消滅している。図12は5%、酸素:
有の試料を7OOOCで熱処理した結果であるが、この
場合も全く同じように吸収が消滅していることが分か
る。図7と図8に示したように、熱処理前の試料には
ほとんど600nm付近に吸収が見られたが、これら
は熱処理によって全て消滅したことが確認された。
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図 7:透過率に及ぼすAI添加量の影響(酸素:無)
は観測されない。図6は添加量が5%の場合であるが、
酸素:有の場合、 600--650nm付近に非常に大
きい吸収が目立つ。しかしそれ以外の波長における透
過率は酸素の有無による違いはほとんどない。
次に、 Al添加量の違いによる透過率の影響を調べ
た。図7は酸素を導入しない場合のAl添加量の違い
と透過率の関係を示したものである。この場合、添加
量が5%の場合が最も透過率は大きく、 90%以上の
高い値を示し、十分に実用的な値が得られた。次に 1
%、 3%の順に小さくなっている。また前述したよう
に1%と50/0の場合は600nm付近に吸収があるが、
3%の場合は観測されない。図8は酸素を導入した場
合の添加量と透過率の関係を示したものである。この
場合も 5%が透過率は最も大きいが、酸素:無の場合
ほどあまり添加量の違いによる差異は目立たない。し
かしいずれのAl添加量についても 600nm付近に
吸収があり、特に5%の場合は650nmまでその吸
収は広がり、またその吸収率も非常に大きく目立つ。
次に熱処理が透過率に及ぼす影響を調べた。アンドー
プの場合、熱処理による透過率の改善は数%程度で、し
かも温度が高温にならないとその効果も出ないという
ことを報告したが、 Alを添加した場合も熱処理温度
が、 4000C、5000C、6000Cでは熱処理の影響は
ほとんど見られなかった。その一例として、 Al添加
量が3%で酸素:無で作成した試料を5000Cで1時間
の熱処理を行った結果を図9に示す。この図では熱処
理後に数%の透過率の改善がなされている。図 10は
同じ条件で作成した試料を70 OOCで、熱処理を行った
結果であるが、この場合はほとんど熱処理の効果は見
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影響を受け、 30/0の時に840/口という実用に近い
低い値が得られた。抵抗率では2. 5 x 1 0-30・c
mに相当する値で、あり、スバッタ法で作成されたもの
に比べれば約 1桁大きいが、電子ビーム法でもかなり
低い抵抗率を実現できるということが分かった。しか
し、熱処理によって透過率の向上を目指した結果、酸
素の有無にかかわらずシート抵抗は急増し、全く実用
的な値からはずれた。
透過率については酸素:無の場合はAl添加量によっ
てかなり大きな違いが見られ、 5%の場合が90%以
上の大きな透過率になった。しかし、酸素:有の場合は
添加量による透過率の違いはほとんど見られない。ま
た、ほとんどの試料で600nm付近に大きな吸収が
観測され、特に酸素を導入した場合に大きな吸収が見
られ、 50/0の場合は65 0 nm~こも非常に大きな吸収
が観測された。熱処理による透過率改善は、どの温度
においても大きな改善は見られなかった。しかし、熱処
理前観測された600nm付近の吸収は全て消滅した。
最後に本研究を進めるに当たり、試料の作成や特性
の測定に熱心に協力をいただいた本校電気工学科第3
1回生の徳重恵君(現京セラ隼人)と盛山純弥
君(現ソニー国分)に感謝し、たします。また、蒸着用
ベレットの作成に当たって、適切なアドバイスをいた
だし、た鹿児島県工業技術センターの神野 好幸氏に深
謝し1たします。
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電子ビーム法を用いて不純物としてAlを重量比で
1， 3， 5%添加したZnO薄膜を作成し、 Al添加量
や酸素導入の有無及び熱処理温度が薄膜の電気的・光
学的特性に与える影響を体系的に調べた。実験の結果、
アンドープの薄膜に比べてAlを添加することにより
シート抵抗は大幅に低減され、かなり実用的な値にな
ることが分かつた。特に酸素を導入しないで作成した
場合が、酸素を導入した場合よりシート抵抗は低い値
が得られた。またAl添加量によってもシート抵抗は
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